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Verwendung wassriger Dispersionen, enthaltend Ethylencopolymerwachse 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von wassrigen Dispersionen, enthal- 
tend rnindestens ein zumindest partiell neutralisiertes Ethylencopolymerwachs, gewahlt 
aus solchen Ethylencopolymerwachsen, die als Comonomere einpolymerisiert enthal- 
ten 

10 (A) 26,1 bis 39 Gew.-% rnindestens einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure 
und 



15 



20 



(B) 61 bis 73,9 Gew.-% Ethylen, 

und solchen Ethylencopolymerwachsen, die einpolymerisiert enthalten 

(A') (A') 20,5 bis 38,9 Gew.-% rnindestens einer ethylenisch ungesattigten Carbon- 
saure, 

(B') 79,4 bis 60 Gew.-% Ethylen und 

(C) 0,1 bis 15 Gew.-% rnindestens eines ethylenisch ungesattigten Carbonsau- 
reesters, 



als Hilfsmittel fur die Abwasseraufbereitung. 

25 

Bei der Abwasseraufarbeitung besteht ein wichtiger Schritt darin, Feststoffe aus einer 
fein dispersen Phase in eine gut abtrennbare Modifikation („Flocken") zu uberfuhren. 
Zur Unterstutzung der sogenannten Flockung setzt man dabei irn Allgemeinen Flo- 
ckungsmittel ein. Eine wichtige Klasse von Flockungsrnitteln sind anorganische Salze, 

30 wie beispielsweise Aluminiumsalze oder Eisensalze, die jedoch ihrerseits zur Bildung 
von kolloidalen Niederschlagen Anlass geben konnen. Beispiele fur eine andere Klasse 
von Flockungsrnitteln sind organische Polymere wie beispielsweise hydrolytisch ge- 
spaltene Starke. Einen Oberblick findet man beispielsweise in Ullmann's Encyclopedia 
of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Stichwort „Flocculants", Bd. A1 1, S. 251, Verlag 

35 Chemie Weinheirn (1988). 

Wahrend man Flockungsmittel, die aus anorganischen Salzen bestehen, hauptsachlich 
in Substanz, d.h. in kristalliner Form, einsetzen kann, setzt man Flockungsmittel, die 
organische Polymere enthalten, uberwiegend in Form ihrer wassrigen Dispersionen 
40 ein. 
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Aus wirtschaftlichen Grunden ist man bestrebt, Flockungsmittel zu entwickeln, die be- 
sonders gut wirken. Dabei spielen Fahigkeiten wie beispielsweise die Geschwindigkeit 
der Flockenbildung, Stabilitat der Fiocken, Vollstandigkeit der Flockung und Restwas- 
5 sergehalt der Flockung eine Rolle. Weiterhin sollten Flockungsmittel eine befriedigende 
Lagerstabilitat aufweisen und leicht applizierbar sein. 

Aus JP 50-14150 ist bekannt, dass man wassrige Losungen von Ethylen-Acrylsaure- 
Copolymer mit einem Acrylsauregehalt von 9,3 mol-% einsetzen kann, urn Mn 2+ , Hg 2+ 
10 und Cd 2+ aus wassrigen Losungen auszufallen. 

Es bestand die Aufgabe, neue Flockungsmittel bereit zu stellen, die ein verbessertes 
Anwendungsprofil aufweisen. 

15 Demgemafc wurde gefunden, dass sich die eingangs definierte wassrigen Dispersionen 
sehr gut als Hilfsmittel fur die Abwasseraufbereitung einsetzen lassen. Weiterhin wurde 
ein Verfahren zur Herstellung der eingangs definierten wassrigen Dispersionen gefun- 
den. Weiterhin wurde ein Verfahren zur Abwasseraufbereitung gefunden. Weiterhin 
wurden die eingangs definierten Dispersionen gefunden. 

20 

Unter Abwasser werden im Folgenden nicht nur kommunale Abwasser verstanden, 
sondern verschmutztes Wasser, welches aus beispielsweise industriellen Betrieben, 
Bergwerken, Papiermaschinen, Baustoffherstellungsbetrieben oder Metallverarbeitung 
stammt. Abwasser im Sinne der vorliegenden Erfindung enthalten beispielsweise orga- 
25 nische Materialien in geloster oder kolloidal geloster Form Oder anorganische Salze. 
Abwasser im Sinne der vorliegenden Erfindung kann bereits einem oder mehreren 
Vorbehandlungsschritten unterworfen worden sein. So kann Abwasser im Sinne der 
vorliegenden Erfindung bereits durch beispielsweise einen Rechen von groben Abfall- 
partikeln befreit worden sein. 

30 

Unter Aufarbeitung wird im Folgenden die Entfernung zumindest eines Teils der in Ab- 
wassern vorhandenen organischen Materialien in geloster oder kolloidal geloster Form 
oder der anorganischen Salze verstanden. Vorzugsweise wird unter Aufarbeitung im 
Folgenden die Ausflockung zumindest eines Teils der in Abwassern vorhandenen or- 
35 ganischen Materialien in geloster oder kolloidal geloster Form oder der anorganischen 
Salze verstanden. 

ErfindungsgemaG verwendete Ethylencopolymerwachse werden ausgewahlt aus sol- 
chen Ethylencopolymerwachsen, die als Comonomere einpolymerisiert enthalten 
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(A) 26,1 bis 39 Gew.-%, bevorzugt 26,3 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt 26,5 
bis 38,9 Gew.-% mindestens einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure und 



10 



(B) 61 bis 73,9 Gew.-%, bevorzugt 65 bis 73,7, besonders bevorzugt 70 bis 
73,5 Gew.-% Ethylen, 

und solchen Ethylencopolymerwachsen, die einpolymerisiert enthalten 

(A f ) 20,5 bis 38,9 Gew.-%, bevorzugt 21 bis 28 Gew.-% mindestens einer ethylenisch 
ungesattigten Carbonsaure, 

(B*) 60 bis 79,4 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 78,5 Gew.-% Ethylen und 



(C) 0,1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-% mindestens eines ethylenisch 
ungesattigten Carbonsaureesters. 

15 

Unter einpolymerisiert enthaltenen Comonomeren werden dabei die Anteile an Como- 
nomer verstanden, die molekular in die erfindungsgemali verwendeten Ethylencopoly- 
merwachse eingebaut werden. 

20 Vorzugsweise wird als ethylenisch ungesattigte Carbonsaure (A) bzw. (A') mindestens 
eine Carbonsaure der allgemeinen Formel I gewahlt, 




in der die Variablen wie folgt definiert sind: 

25 

R 1 und R 2 sind gleich oder verschieden. 



R 1 wird gewahlt aus Wasserstoff und 



30 unverzweigtem und verzweigtem Ci-Cio-Alkyl, wie beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Pro- 
pyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pen- 
tyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl, n-Heptyl, 
n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevorzugt d-C^AIkyl wie Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert-Butyl, insbesondere 

35 Methyl; 
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4 

R 2 wird gewahii aus unverzweigien unci verzweigten d-C^-Aikyi wie beispieisweise 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, isoButyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, 
iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, isoHexyl, 
sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyi, n-Decyl; besonders bevorzugt 
5 C 4 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert.- 
Butyl, insbesondere Methyl; 

und ganz besonders bevorzugt Wasserstoff. 

10 In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bedeutet R 1 Wasserstoff oder 
Methyl. Ganz besonders bevorzugt bedeutet R 1 Methyl. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bedeuten R 1 Wasserstoff Oder 
Methyl und R 2 Wasserstoff. 

15 

Ganz besonders bevorzugt wird als ethylenisch ungesattigte Carbonsaure der allge- 
meinen Formel I Methacrylsaure eingesetzt. 

Wunscht man mehrere ethylenisch ungesattigte Carbonsauren zur Herstellung der in 
20 den erfindungsgemaS verwendeten Dispersionen eingesetzten Ethylencopolymer- 
wachse zu verwenden, so kann man zwei verschiedene ethylenisch ungesattigte Car- 
bonsauren der allgemeinen Formel I einsetzen wie beispieisweise Acrylsaure und Me- 
thacrylsaure. 

25 In einer AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung setzt man zur Herstellung der in 
den erfindungsgemafc verwendeten Dispersionen eingesetzten Ethylencopolymer- 
wachse als ethylenisch ungesattigte Carbonsaure (Meth)acrylsaure und Maleinsaure 
ein. 

30 In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung setzt man zur Herstellung der in 
den erfindungsgemafc verwendeten Dispersionen eingesetzten Ethylencopolymer- 
wachse nur eine ethylenisch ungesattigte Carbonsaure ein, insbesondere Acrylsaure 
oder Methacrylsaure. 

35 In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man solche Ethylencopo- 
lymerwachse, die einpolymerisiert enthalten 

(A f ) 20,5 bis 38,9 Gew.-%, bevorzugt 21 bis 28 Gew.-% mindestens einer ethylenisch 
ungesattigten Carbonsaure, 
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(B') 60 bis 79,4 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 78,5 Gew.-% Ethylen und 



(C) 0,1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-% mindestens eines ethyienisch 
ungesattigten Carbonsaureesters. 

Unter ethyienisch ungesattigten Carbonsauren werden dabei die gleichen ethyienisch 
ungesattigten Carbonsauren verstanden wie oben beschrieben. 

Vorzugsweise entspricht mindestens ein ethyienisch ungesattigten Carbonsaureester 
1 0 einem Carbonsaureester der allgemeinen Formel II, 




II 



in dem die Variablen wie folgt definiert sind: 
15 R 3 und R 4 sind gleich oder verschieden. 
R 3 wird gewahlt aus Wasserstoff und 

unverzweigtem und verzweigtem Ci-Cio-AlkyI, wie beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Pro- 
20 pyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pen- 
tyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl, n-Heptyl, 
n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevorzugt Ci-C 4 -Alkyl wie Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert-Butyl, insbesondere 
Methyl; 

25 

R 4 wird gewahlt aus unverzweigten und verzweigten d-Cno-Alkyl wie beispielsweise 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, 
iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dirnethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, 
sec-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevorzugt C r 
30 C 4 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert- 
Butyl, insbesondere Methyl; 

und ganz besonders bevorzugt Wasserstoff. 

35 R 5 wird gewahlt aus unverzweigten und verzweigten Ci-Cio-Alkyl wie beispielsweise 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, 
iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, 



5 

c 
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sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevorzugt C r 
C 4 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert- 
Butyl, insbesondere Methyl; 

5 C 3 -C 12 -Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, 
Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt sind 
Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bedeutet R 3 Wasserstoff oder 
10 Methyl. Ganz besonders bevorzugt bedeutet R 3 Wasserstoff. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bedeuten R 3 und R 4 Wasserstoff. 
Ganz besonders bevorzugt ist R 5 Methyl. 

15 

Ganz besonders bevorzugt wird als ethylenisch ungesattigter Carbonsaureester der 
allgemeinen Formel II Aciylsauremethylester eingesetzt. 

Wunscht man mehrere ethylenisch ungesattigte Carbonsaureester zur Herstellung der 
20 in den erfindungsgemali verwendeten Dispersionen eingesetzten Ethylencopolymer- 
wachse zu verwenden, so kann man beispielsweise zwei verschiedene ethylenisch 
ungesattigte Carbonsaureester der allgemeinen Formel II einsetzen wie beispielsweise 
Acrylsauremethylester und Methacrylsauremethylester. 

25 In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung setzt man zur Herstellung der in 
den erfindungsgemafi verwendeten Dispersionen eingesetzten Ethylencopolymer- 
wachse als ethylenisch ungesattigte Carbonsaureester (Meth)acrylsauremethylester 
ein. 

30 In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung setzt man zur Herstellung der in 
erfindungsgemafi verwendeten Dispersionen eingesetzten Ethylencopolymerwachse 
nur einen ethylenisch ungesattigten Carbonsaureester und nur eine ethylenisch unge- 
sattigte Carbonsaure ein, insbesondere Acrylsaure oder Methacrylsaure und (Meth)- 
acrylsauremethylester. 

35 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung konnen zur Herstellung der in 
erfindungsgemafc verwendeten Dispersionen eingesetzten Ethylencopolymerwachse 
bis zu 0,5 Gewichtsteile, bezogen auf die Summe der oben beschriebenen Comono- 
mere, weitere Comonomere einpolymerisiert werden. 

40 
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In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden zur Herstellung der in 
erfindungsgemafi verwendeten Dispersionen eingesetrten Ethylencopolymerwachse 
keine weiteren Comonomere einpolymerisiert. 

5 In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weisen in den erfindungsgemaS 
verwendeten Dispersionen eingesetzte Ethylencopolymerwachse eine Schmelzemas- 
sefliefcrate (MFR) im Bereich von 1 bis 50 g/10 min, bevorzugt 5 bis 20 g/10 min, be- 
sonders bevorzugt 7 bis 15 g/10 min auf, gemessen bei 160°C und einer Belastung 
von 325 g nach EN ISO 1133. Ihre Saurezahl betragt ublicherweise 100 bis 300 mg 
10 KOH/g Wachs, bevorzugt 1 15 bis 230 mg KOH/g Wachs, bestimmt nach DIN 53402. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weisen in den erfindungsgemaB 
verwendeten Dispersionen eingesetzte Ethylencopolymerwachse eine kinematische 
Schmelzeviskositat v von mindestens 45.000 mm 2 /s auf, bevorzugt von mindestens 
15 50.000 mm 2 /s. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegen die Schmelzbereiche der 
in den in erfindungsgemaft verwendeten Dispersionen eingesetzte Ethylencopolymer- 
wachse im Bereich von 60 bis 110°C, bevorzugt im Bereich von 65 bis 90°C, bestimmt 
20 durch DSC nach DIN 51007. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung konnen die Schmelzbereiche von 
in erfindungsgemaB verwendeten Dispersionen eingesetztem Ethylencopolymerwachs 
breit sein und ein Temperaturintervall von mindestens 7 bis hochstens 20°C, bevorzugt 
25 mindestens 1 0°C und hochstens 1 5°C betreffen. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind die Schmelzpunkte von in 
erfindungsgemaB verwendeten Dispersionen eingesetztem Ethylencopolymerwachs 
scharf und liegen in einem Temperaturintervall von weniger als 2°C, bevorzugt weniger 
30 als 1 °C, bestimmt nach DIN 51007. 

Die Dichte betragt ublicherweise 0,89 bis 1,10 g/cm 3 , bevorzugt 0,92 bis 0,99 g/cm 3 , 
bestimmt nach DIN 53479. 

35 In den erfindungsgemaB verwendeten Dispersionen eingesetzte Ethylencopolymer- 
wachse konnen alternierende Copolymere sein oder Blockcopolymere Oder vorzugs- 
weise statistische Copolymere. 

Ethylencopolymerwachse aus Ethylen und ethylenisch ungesattigten Carbonsauren 
40 und gegebenenfalls ethylenisch ungesattigten Carbonsaureestern konnen vorteilhaft 
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durch raciikaiisch initiierte Copolymerisation unter Hochdruckbedingungen hergestellt 
werden, beispielsweise in geruhrten Hochdruckautoklaven Oder in Hochdruckrohrreak- 
toren. Die Herstellung in geruhrten Hochdruckautoklaven ist bevorzugt Geruhrte Hoch- 
druckautoklaven sind an sich bekannt, eine Beschreibung findet man in Ullmann's En- 
5 cyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Stichworte: Waxes, Bd. A 28, S. 146 ff., 
Verlag Chemie Weinheim, Basel, Cambridge, New York, Tokio, 1996. Bei ihnen verhalt 
sich uberwiegend das Verhaltnis Lange/Durchmesser in Intervallen von 5:1 bis 30:1, 
bevorzugt 10:1 bis 20:1. Die gleichfalls anwendbaren Hochdruckrohrreaktoren findet 
man ebenfalls in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Stichwor- 
10 te: Waxes, Bd. A 28, S. 146 ff., Verlag Chemie Weinheim, Basel, Cambridge, New 
York, Tokio, 1996. 

Geeignete Druckbedingungen fur die Polymerisation sind 500 bis 4000 bar, bevorzugt 
1500 bis 2500 bar. Bedingungen dieser Art werden im Folgenden auch ais Hochdruck 
15 bezeichnet. Die Reaktionstemperaturen liegen im Bereich von 170 bis 300°C, bevor- 
zugt im Bereich von 195 bis 280°C. 

Die Polymerisation kann man in Gegenwart eines Reglers durchfuhren. Als Regler ver- 
wendet man beispielsweise Wasserstoff oder mindestens einen aliphatischen Aldehyd 
20 oder mindestens ein aliphatisches Keton der allgemeinen Formel III 



oder Mischungen derselben. 
25 Dabei sind die Reste R 6 und R 7 gleich oder verschieden und ausgewahlt aus 




Hi 



Wasserstoff; 



30 



CrCe-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, 
tert-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyi, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso- 
Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, besonders bevorzugt C^C^AIkyl wie Me- 
thyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert-Butyl; 



35 



C 3 -C 12 -Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclo- 
heptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; be- 
vorzugt sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl. 
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In einer besonderen Ausfuhrungsform sind die Reste R 6 und R 7 miteinander unter Bil- 
dung eines 4- bis 13-gliedrigen Rings kovalent verbunden. So konnen R 6 und R 7 bei- 
spielsweise gemeinsam sein: -(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 )5-, -(CH 2 ) 6l -(CH 2 )t-, -CH(CH 3 )-CH 2 -CH 2 - 
CH(CH 3 )- Oder -CH(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-. 

5 

Beispiele fur geeignete Regler sind weiterhin alkylaromatische Verbindungen, bei- 
spielsweise Toluol, Ethylbenzol Oder ein oder mehrere Isomere des Xylols. Beispiele 
fur gut geeignete Regler sind weiterhin Paraffine wie beispielsweise Isododekan 
(2,2,4,6,6-Pentamethylheptan) oder Isooktan. 

10 

Als Starter fur die radikalische Polymerisation konnen die ublichen Radikalstarter wie 
beispielsweise organische Peroxide, Sauerstoff oder Azoverbindungen eingesetzt wer- 
den. Auch Mischungen mehrerer Radikalstarter sind geeignet. 

15 Geeignete Peroxide, ausgewahlt aus kommerziell erhaltlichen Substanzen, sind 

Didekanoylperoxid, 2,5-Dimethyl-2,5-di(2-ethylhexanoylperoxy)hexan, tert.-Amyl- 
peroxy-2-ethylhexanoat, Dibenzoylperoxid, tert-Butylperoxy-2-ethylhexanoat, 
tert.-Butylperoxydiethylacetat, tert.-Butylperoxydiethylisobutyrat, 1 ,4-Di(tert.-butyl- 
20 peroxycarbo)-cyclohexan als Isomerengemisch, tert.-Butylperisononanoat 1 ,1-Di- 

(tert-butylperoxy)-3, 3, 5-trimethylcyclohexan, 1 , 1 -Di-(tert.-butylperoxy)-cyclo- 
hexan, Methyl-isobutylketonperoxid, tert.-Butylperoxyisopropylcarbonat, 2,2-Di- 
tert.-butylperox)butan oder tert.-Butylperoxacetat; 

25 - tert-Butylperoxybenzoat, Di-tert.-amylperoxid, Dicumylperoxid, die isomeren Di- 
(tert.-butylperoxyisopropyl)benzole, 2,5-Dimethyl-2,5-di-tert.-butylperoxyhexan, 
tert.-Butylcumylperoxid, 2,5-Dimethyl-2,5-di(tert.-butylperoxy)-hex-3-in, Di-tert- 
butylperoxid, 1,3-Diisopropylmonohydroperoxid, Cumolhydroperoxid odertert.- 
Butylhydroperoxid; oder 

30 

dimere oder trimere Ketonperoxide der allgemeinen Formel IV a bis IV c. 




IV a IV b IV c 
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Dabei sind die Reste R 8 bis R 13 gieich oder verschieden und ausgewahlt aus 



CrCs-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, isoButyl, 
tert.-Butyl, n-Pentyl, sec-Pentyl, iso-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl; bevorzugt 
5 lineares C^Ce-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, be- 

sonders bevorzugt lineares d-C 4 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl oder n-Butyl, 
ganz besonders bevorzugt ist Methyl und Ethyl; 



C 6 -C 14 -Aryl wie Phenyl, 1-NaphthyI, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 
10 1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-PhenanthryI und 9-Phenanthryl, 

bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl. 



Peroxide der allgemeinen Formeln IV a bis IV c sowie Verfahren zu ihrer Herstellung 
sind aus EP-A 0 813 550 bekannt. 

15 

Als Peroxide sind Di-tert.-butylperoxid, tert-Butylperoxypivalat, tert.-Butylperoxyiso- 
nonanoat oder Dibenzoylperoxid oder Gemische derselben besonders geeignet. Als 
Azoverbindung sei Azobisisobutyronitril („AIBNT) beispielhaft genannt. Radikalstarter 
werden in fur Polymerisationen ublichen Mengen dosiert. 

20 

Zahlreiche kommerziell erhaltliche organische Peroxide werden mit sogenannten 
Phlegrnatisierern versetzt, bevor sie verkauft werden, um sie besser handhabbar zu 
machen. Als Phlegmatisierer sind beispielsweise WeiRol oder Kohlenwasserstoffe wie 
insbesondere Isododekan geeignet. Unter den Bedingungen der Hochdruckpolymerisa- 
25 tion konnen derartige Phlegmatisierer eine molekulargewichtsregelnde Wirkung haben. 
Im Sinne der vorliegenden Erfindung soil unter dem Einsatz von Molekulargewichtsreg- 
lern der zusatzliche Einsatz weiterer Molekulargewichtsregler uber den Einsatz der 
Phlegmatisierer hinaus verstanden werden. 



30 Das Mengenverhaltnis der Comonomere bei der Dosierung entspricht ublicherweise 
nicht genau dem Verhaltnis der Einheiten in den erfindungsgemalJ verwendeten Ethy- 
lencopolymerwachsen, weil ethylenisch ungesattigte Carbonsauren im Allgemeinen 
leichter in Ethylencopolymerwachse eingebaut werden als Ethylen. 

35 Die Comonomere werden ublicherweise gemeinsam oder getrennt dosiert. 

Die Comonomeren konnen in einem Kompressor auf den Polymerisationsdruck komp- 
rimiert werden. In einer anderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 
werden die Comonomeren zunachst mit Hilfe einer Pumpe auf einen erhohten Druck 
40 von beispielsweise 150 bis 400 bar, bevorzugt 200 bis 300 bar und insbesondere 
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260 bar gebracht und danach mit einem Kompressor auf den eigentlichen Polymerisa- 
tionsdruck. 

Die Polymerisation kann wahlweise in Abwesenheit und in Anwesenheit von Losemit- 
5 teln durchgefuhrt werden, wobei Mineralole, WeiBol und andere Losungsmittel, die 
wahrend der Polymerisation im Reaktor zugegen sind und zum Phlegmatisieren des 
oder der Radikalstarter verwendet wurden, im Sinne der vorliegenden Erfindung nicht 
als Losemittel gelten. Geeignete Losemittel sind beispielsweise Toluol, Isododekan, 
Isomere des Xylols. 

10 

ErfindungsgemalS verwendete Dispersionen enthalten vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-%, 
bevorzugt 10 bis 35 Gew.-% ein oder mehrere Ethylencopolymerwachse. 

Weiterhin enthalten die erfindungsgemali verwendeten Dispersionen Wasser, das vor- 
15 zugsweise deionisiert ist, d.h. durch Destination oder mit Hilfe eines ionenaustauschers 
gereinigt wurde. 

Erfindungsgemaft verwendete Dispersionen enthalten ublicherweise eine oder mehrere 
basisch wirkende Substanzen, mit denen das oder die Ethylencopolymerwachse zu- 

20 mindest partiell neutralisiert sind, beispielsweise Hydroxide und/oder Carbonate 

und/oder Hydrogencarbonate von Alkalirnetallen, oder vorzugsweise Amine wie bei- 
spielsweise Ammoniak und organische Amine wie beispielsweise Alkylaminen, N-Alkyl- 
ethanolaminen, Alkanolaminen und Polyaminen. Beispielhaft fur Alkylamine seien ge- 
nannt: Triethylamin, Diethylamin, Ethylamin, Trimethylamin, Dimethylamin, Methylamin. 

25 Bevorzugte Amine sind Monoalkanolamine, N,N-Dialkylalkanolamine, N-Alkylalkanol- 
amine, Dialkanolamine, N-Alkylalkanolarnine und Triaikanolamine mit jeweils 2 bis 
18 OAtomen im Hydroxyalkylrest und gegebenenfalls jeweils 1 bis 6 C-Atomen im 
Alkylrest, bevorzugt 2 bis 6 C-Atomen im Alkanolrest und gegebenenfalls 1 oder 
2 C-Atomen im Alkylrest. Ganz besonders bevorzugt sind Ethanolamin, Diethanolamin, 

30 Triethanolamin, Methyldiethanolamin, n-Butyldiethanolamin, N,N-Dimethylethanolamin 
und 2-Amino-2-methyipropanol-1 . Ganz besonders bevorzugt sind Ammoniak und 
N,N-Dimethylethanolamin. An Polyaminen seien beispielhaft genannt: Ethylendiamin, 
Tetramethylethylendiamin (TMEDA), Diethylentriamin, Triethylentetramin. 

35 In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfindungsgemafc ver- 
wendete Dispersionen so viel basisch wirkende Substanz bzw. basisch wirkende Sub- 
stanzen, dass mindestens die Halfte, bevorzugt mindestens 60 mol-% der Carboxyl- 
gruppen des oder der Ethylencopolymerwachse neutralisiert ist. 
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In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten emndungsgemaB ver- 
wendete Dispersionen so viel basisch wirkende Substanz bzw. basisch wirkende Sub- 
stanzen und insbesondere Amin, dass die Carboxylgruppen des Oder der Ethylencopo- 
lymerwachse quantitativ neutralisiert sind. 

5 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung konnen erfindungsgemali ver- 
wendete Dispersionen mehr basisch wirkende Substanz bzw. basisch wirkende Sub- 
stanzen, insbesondere Amin, enthalten als zur vollstandigen Neutralisation des oder 
der Ethylencopolymerwachse erforderlich, beispielsweise einen Oberschuss von bis zu 
10 100 mol-%, bevorzugt bis zu 50 mol-%. 

Erfindungsgemafi verwendete Dispersionen weisen ublicherweise einen basischen 
pH-Wert auf, bevorzugt pH-Werte von 7,5 bis 14, besonders bevorzugt von 8 bis 12 
und ganz besonders bevorzugt von 8,5 bis 11,5. 

15 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Behandlung 
von Abwasser unter Verwendung einer oder mehrerer der oben beschriebenen wassri- 
gen Dispersionen, im Folgenden auch als erfindungsgemafces Behandlungsverfahren 
bezeichnet. 

20 

Die eingangs definierten Abwasser haben einen pH-Wert im Bereich von 1 bis 12. Be- 
sonders gut eignet sich das erfindungsgemafte Behandlungsverfahren zur Behandlung 
von Abwasser mit einem pH-Wert im Bereich von 4 bis 12, ganz besonders gut im Be- 
reich von 5,5 bis 11. 

25 

Zur Durchfuhrung des erfindung sgemaBen Behandlungsverfahren setzt man eine oder 
mehrere der oben beschriebenen Dispersionen dem zu behandelnden Abwasser zu. 
Vorzugsweise kann man 0,5 bis 2000 g, vorzugsweise 10 bis 1500 g einer oder mehre- 
rer der oben beschriebenen wassrigen Dispersionen pro Kubikmeter Abwasser einset- 

30 zen, die beispielsweise bei der Vorklarung bei der Feststoffkoagulation, bei der 

Schlammeindickung, bei der Schlammentwasserung, bei der Nachklarung oder bei der 
Entphosphatierung dem Abwasser bzw. Abwasser enthaltenden sogenannten 
Schlammen zugesetzt werden. Man kann die oben beschriebenen Dispersionen vor 
dem Einsatz auf eine Konzentration von 0,1 bis 0,3 Gew.-% Ethylencopolymerwachs 

35 verdunnen. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung setzt man eine oder mehrere der 
oben beschriebenen Dispersionen zusammen mit ublichen Flockungsmitteln ein wie 
beispielsweise einem oder mehreren kationischen Polymeren, beispielsweise Poly- 
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vinylpyrrolidon Oder Polyvinylimidazol oder Copolymeren aus Vinylimidazol und Vinyl- 
pyrroiidon. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung trennt man nach der Zugabe von 
5 einer oder mehrerer der oben beschriebenen Dispersionen zu dem Abwasser sich ab- 
setzenden Feststoff vom Qberstehenden Wasser ab, beispielsweise indem man das 
Wasser durch einen Qberlauf langsam ablaufen lasst. Diese Ausfuhrungsform ist bei- 
spielsweise in der Vor- und in der Nachklarung bevorzugt. 

10 In einer anderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung trennt man nach der 
Zugabe von einer oder mehrerer der oben beschriebenen Dispersionen zu dem Ab- 
wasser aufschwimmenden Feststoff vom Wasser ab, beispielsweise durch Flotation. 



In einer anderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung trennt man nach der Zu- 
15 gabe von einer oder mehrerer der oben beschriebenen Dispersionen zu dem Abwasser 
sich absetzenden Feststoff vom uberstehenden Wasser durch mechanische Methoden 
ab, beispielsweise durch Filtration mit z.B. Filtern oder Filterbandern oder Filterpressen 
wie z.B. Kammerfilterpressen, durch Zentrifugieren, durch dekantieren in z.bB. Dekan- 
tem oder durch Sieben. Diese Ausfuhrungsform ist insbesondere bei Abwasserbe- 
20 handlungsschritten bevorzugt, in den ein vergleichsweise hoher Gehalt an Trocken- 
substanz im zu behandelnden Abwasser vorliegt, beispielsweise bei Schlammentwas- 
serung und bei Schlammeindickung. 

Es wurde gefunden, dass Filter beim erfindungsgemalien Behandlungsverfahren eine 
25 geringere Neigung zum Verschleimen haben. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
der erfindungsgemaB verwendeten wassrigen Dispersionen, im Folgenden auch als 
erfindungsgema&es Dispergierverfahren bezeichnet. Das erfindungsgemaSe Disper- 
30 gierverfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass man ein oder mehrere Ethylencopoly- 
merwachse in Wasser in Gegenwart mindestens einer basisch wirkenden Substanz 
dispergiert. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaRen Dispergierverfahrens geht man von einem 
35 oder mehreren der oben beschriebenen Ethylencopolymerwachse aus. Dieses oder 
diese platziert man in einem GefaB, beispielsweise einem Kolben, einem Autoklaven 
oder einem Kessel und erwarmt das oder die Ethylencopolymerwachse, Wasser und 
eine oder mehrere basisch wirkende Substanzen und gegebenenfalls weitere Bestand- 
teile zu, wobei die Reihenfolge der Zugabe von Wasser und der Zugabe von basisch 
40 wirkender bzw. basisch wirkenden Substanzen sowie weiterer Bestandteile beliebig ist. 
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Wenn die Ternperatur uber 100°C liegt, ist es vorteilhaft, unter erhohtem Druck zu ar- 
beiten und das GefafJ entsprechend zu wahlen. Man homogenisiert die entstehende 
Emulsion, beispielsweise durch mechanisches Oder pneumatisches Ruhren Oder durch 
Schutteln. Man erwarmt vorteilhaft auf eine Ternperatur uber den Schmelzpunkt des 
5 Oder der Ethylencopolyrnerwachse. Vorteilhaft erwarmt man auf eine Ternperatur, die 
mindestens 10°C, besonders vorteilhaft auf eine Ternperatur, die mindestens 30°C 
uber dem Schmelzpunkt des oder der Ethylencopolyrnerwachse liegt 



Setzt man mehrere verschiedene Ethylencopolyrnerwachse ein, so erwarmt man auf 
1 0 eine Ternperatur, die uber dem Schmelzpunkt des bei der hochsten Ternperatur 

schmelzenden Ethylencopolymerwachses liegt. Vorteilhaft erwarmt man in dem Fall, 
dass man mehrere verschiedene Ethylencopolyrnerwachse einsetzt, auf eine Ternpera- 
tur, die mindestens 10°C uber dem Schmelzpunkt des bei der hochsten Ternperatur 
schmelzenden Ethylencopolymerwachses liegt. Besonders vorteilhaft erwarmt man in 
15 dem Fall, dass man mehrere verschiedene Ethylencopolyrnerwachse einsetzt, auf eine 
Ternperatur, die mindestens 30°C uber dem Schmelzpunkt des bei der hochsten Tern- 
peratur schmelzenden Ethylencopolymerwachses liegt. 

Anschlieftend lasst man die so hergestellte wassrige Dispersion abkuhlen. 

20 

Die nach dem erfindungsgema&en Dispergierverfahren hergestellten wassrigen Dis- 
persionen zeichnen sich durch gute Lagerstabilitat aus und lassen sich gut im oben 
beschriebenen erfindungsgemaBen Behandlungsverfahren einsetzen. 

25 Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung sind wassrige Dispersionen, enthaltend 
mindestens ein zumindest partiell neutralisiertes Ethylencopolymerwachs, gewahlt aus 
solchen Ethylencopolymerwachsen, die als Comonomere einpolymerisiert enthalten 

(A) 26,1 bis 39 Gew.-%, bevorzugt 26,3 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt 26,5 
30 bis 38,9 Gew.-% mindestens einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure und 



(B) 61 bis 73,9 Gew.-%, bevorzugt 65 bis 73,7, besonders bevorzugt 70 bis 
73,5 Gew.-% Ethylen, 

und solchen Ethylencopolymerwachsen, die einpolymerisiert enthalten 

35 

(A') 20,5 bis 38,9 Gew.-%, bevorzugt 21 bis 28 Gew.-% mindestens einer ethylenisch 
ungesattigten Carbonsaure, 



60 bis 79,4 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 78,5 Gew.-% Ethylen und 
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(C) 0,1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-% mindestens eines ethylenisch 
ungesattigten Carbonsaureesters. 

5 Die in den erfindungsgemaften Dispersionen enthaltenen Ethylencopolymerwachse 
sind oben stehend beschrieben. 

Erfindungsgemalie wassrige Dispersionen eignen sich beispielsweise zur Durchfuh- 
rung des erfindungsgema&en Behandlungsverfahrens. 

10 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung sind Ethylencopolymerwachse, die als 
Comonomere einpolymerisiert enthalten 

(A) 26,1 bis 39 Gew.-%, bevorzugt 26,3 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt 26,5 
15 bis 38,9 Gew.-% mindestens einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure und 

(B) 61 bis 73,9 Gew.-% bevorzugt 65 bis 73,7, besonders bevorzugt 70 bis 
73,5 Gew.-% Ethylen. 

20 Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung sind Ethylencopolymerwachse, die als 
Comonomere einpolymerisiert enthalten 

(A') 20,5 bis 38,9 Gew.-%, bevorzugt 21 bis 28 Gew.-% mindestens einer ethylenisch 
ungesattigten Carbonsaure, 

25 

(B') 79,4 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 78,5 Gew.-% Ethylen und 

(C) 0,1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-% mindestens eines ethylenisch 
ungesattigten Carbonsaureesters. 

30 

Die erfindungsgemafien Ethylencopolymerwachse und ihre Herstellung sind oben ste- 
hend beschrieben. 

Die Erfindung wird durch Arbeitsbeispiele erlautert. 

35 

Arbeitsbeispiele 



1 . Herstellung von Ethylencopolymerwachs 
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in einem Hochdruckautoklaven, wie er in der Literatur beschrieben 1st (M. Buback et 
al., Chem. Ing. Tech. 1994, 66, 510), wurden Ethylen und Methacrylsaure copolymeri- 
siert. Dazu wurde Ethylen (12,0 kg/h) unter dem Reaktionsdruck von 1700 bar in den 
Hochdruckautoklaven kontinuierlich eingespeist. Zusatzlich wurde die in Tabelle 1 an- 
5 gegebene Menge Methacrylsaure zunachst auf einen Zwischendruck von 260 bar ver- 
dichtet und anschlieBend mit Hilfe eines weiteren Kompressors unter dem Reaktions- 
druck von 1700 bar in den Hochdruckautoklaven kontinuierlich eingespeist. Zusatzlich 
wurde die in Tabelle 1 angegebene Menge Initiatorlosung, bestehend aus tert.- 
Butylperoxypivalat (in Isododekan, Konzentration siehe Tabelle 1), unter dem Reakti- 

10 onsdruck von 1700 bar in den Hochdruckautoklaven kontinuierlich eingespeist. Ge- 
trennt davon wurde die in Tabelie 1 angegebene Menge Regler, bestehend aus Propi- 
onaldehyd in Isododekan, Konzentration siehe Tabelle 1 , zunachst auf einen Zwi- 
schendruck von 260 bar verdichtet und anschliefcend mit Hilfe eines weiteren Kom- 
pressors unter dem Reaktionsdruck von 1700 bar in den Hochdruckautoklaven kontinu- 

15 ierlich eingespeist. Die Reaktionstemperatur betrug etwa 220°C. Man erhielt erfin- 
dungsgemafies Ethylencopolymerwachs mit den aus Tabelle 2 ersichtlichen analyti- 
schen Daten. 

Tabelle 1 Herstellung erfindungsgemalier Ethylencopolymerwachse 

20 



Nr. 


TReaktor 

[°C] 


Ethylen 
[kg/h] 


MAS 
[l/h] 


MAS 
[kg/h] 


PA in ID 
[ml/h] 


c(PA) 


PO 
in ID 
[l/h] 


c(PO) 


Umsatz 

[Gew.- 

%] 


Austrag 

ECW 

[kg/h] 


1 


220 


12 


1,09 


1,11 


30 


20 


2,16 


0,09 


23 


3,0 


2 


220 


12 


1,01 


1,03 


600 


25 


2,10 


0,07 


25 


3,2 


3 


219 


12 


1,03 


1,05 






2,01 


0,13 


26 


3,4 


4 


199 


12 


1,07 


1,09 






1,53 


0,07 


18 


2,4 


5 


200 


12 


0,72 


0,71 






1,18 


0,07 


18 


2,3 


V6 


220 


12 


0,53 


0,56 






2,4 


0,05 


22 


2,8 



Unter T Rea ktor ist die maximale Innentemperatur des Hochdruckautoklaven zu verste- 
hen. 



25 Abkurzungen: MAS: Methacrylsaure, PA: Propionaldehyd, ID: Isododekan (2,2,4,6,6- 
Pentamethylheptan), PA in ID: Losung von Propionaldehyd in Isododekan, Gesamtvo- 
lumen der Losung. 

PO: tert-Butylperoxypivalat, ECW: Ethylencopolymerwachs 

30 

c(PA): Konzentration von PA in ID in Volumenprozent, 
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c(PO): Konzentration von PO in ID in mol/l 

Der Umsatz bezieht sich auf Ethylen und ist in Gew.-% angegeben 

5 

Das Ethylencopolymerwachs V6 ist ein Vergleichsbeispiel. 



Tabelle 2: Analytische Daten erfindungsgemaBer Ethylencopolymerwachse 



Nr. 


Gehalt Ethylen 
[Gew.-%] 


Gehalt MAS 
[Gew.-%] 


Saurezahl 
[mg KOH/g 
ECW] 


v [mm 2 /s] 


T me .t[°C] 


p [g/cm 3 ] 


1 


71,9 


28,1 


183 


50.000 


65-80 


n.b. 


2 


73,4 


26,6 


173 


50.000 


65-80 


n.b. 


3 


73,6 


26,4 


172 


68.000 


70-80 


n.b. 


4 


61,5 


38,5 


251 


77.000 


65-75 


0,990 


5 


72,8 


27,2 


170 


n.b. 


79,3 


0,961 


V6 


84,7 


15,3 


100,5 


70.000 


65-80 


0,953 



10 

Die MFR von Ethylencopolymerwachs 5 betrug 10,3 g/10 min, bestimmt bei einer Be- 
lastung von 325 g bei einer Temperatur von 160°C. 

n.b.: nicht bestimmt. 

15 

Unter „Gehalt" ist der Anteil an einpolymerisiertem Ethylen bzw. MAS im jeweiligen 
Ethylencopolymerwachs zu verstehen. 

v: dynamische Schmelzeviskositat, gemessen bei 120°C nach DIN 51562, 

20 

Der Gehalt an Ethylen und Methacrylsaure in den erfindungsgemaUen Ethylen copoly- 
merwachsen wurde NMR-spektroskopisch bzw. durch Titration (Saurezahl) bestimmt. 
Die Saurezahl des Ethylencopolymerwachses wurde titrimetrisch nach DIN 53402 be- 
stimmt Der KOH-Verbrauch korrespondiert mit dem Methacrylsaure-Gehalt im Ethy- 
25 lencopolymerwachs. 

Die Dichte wurde bestimmt nach DIN 53479. Der Schmelzbereich wurde bestimmt 
durch DSC (Differential scanning calorimetry, Differentialthermoanalyse) nach DIN 
51007 bestimmt. 

30 

1. Herstellung erfindungsgema&er Dispersionen und Vergleichsversuch 
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In einem 2-Liter-Autoklaven mit Ankerriihrer wurde die in Tabelle 3 angegebene Menge 
Ethylencopolymerwachs nach Beispiel 1 vorgelegt. Es wurden die in Tabelle 3 ange- 
gebenen Mengen deionisiertes Wasser sowie das in Tabelle 3 angegebene Amin zu- 
5 gesetzt und unter Ruhren auf 120°C erhitzt. Nach 15 Minuten bei 120° wurde innerhalb 
von 15 Minuten auf Zimmertemperatur abgekuhlt. Man erhielt die erfindungsgema&en 
Dispersionen D1 und D2 und die Vergleichsdispersion D3-V und D4-V. 

Tabelle 3: Herstellung von Dispersionen 

10 



Nr. 


ECW Nr. 


Menge ECW [g] 


Amin 


Menge 
Amin [g] 


Menge 
Wasser [g] 


D1 


5 


25,0 


NH 3 


3,4 


71,6 


D2 


5 


20,7 


(CH 3 ) 2 NCH 2 CH 2 OH 


3,5 


75,8 


D3-V 


V6 


25,0 


NH 3 


3,4 


71,6 


D4-V 


V6 


20,7 


(CH 3 ) 2 NCH2CH 2 OH 


3,5 


75,8 



Die „Menge NH 3 " bezieht sich auf die Menge an 25 Gew.-% wassriger Ammoniaklo- 
sung. 



15 2. Behandlung von Abwasser: Schlammentwasserung 

Es wurde nach der in DE 28 37 017 offenbarten Testmethode verfahren. 
Allgemeine Vorschrift: 

20 

Die Untersuchungen wurden an einem Vorklarschlamm durchgefuhrt, der in der Vor- 
klarstufe einer Klaranlage eines chemischen Unternehmens durch Sedimentation er- 
halten worden war. Der Schlamm besaR einen Feststoffgehalt von 2 Gew.-%. Der An- 
teil an organischen Bestandteilen der Schlammfeststoffe betrug 53 Gew.-%. 

25 

500 ml einer Schlammprobe wurden in ein 1-l-Becherglas gegeben und unter Ruhren 
mit einer Ruhrerdrehzahl von 50 U/min geruhrt. AnschlieBend wurden 2 ml der jeweils 
zu untersuchenden Dispersion innerhalb von 5 Sekunden schnell zugegeben. Danach 
wurde noch 2 Minuten geruhrt und die Schlammprobe auf eine Glasfilternutsche 
30 (Durchmessen 12 cm) mit eingelegtem Polypropylenleinen (Durchmessen 11 cm) u- 
berfQhrt. Das ablaufende Filtrat wurde mit Hilfe eines Messzylinders aufgefangen und 
die ablaufende Menge Filtrat pro Zeiteinheit notiert. 
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19 



PCT/EP2004/006165 



Nr. 


ECW 


Abgelaufenes Filtrat [ml] nach 






Bemer 


Dispersion 


Nr. 


1 5 sec. 


30 sec. 


45 sec. 


60 sec. 


90 sec. 


120 sec. 




/ 


/ 


45 


70 


90 


100 


130 


150 


Filtrat 1 


D4-V 


V6 


60 


90 


115 


130 


150 


170 


Filtrat 1 


D2 


5 


115 


165 


210 


245 


300 


340 


Filtrat 1 



sea: Sekunden 

5 

Die Versuche wurden wiederholt, jedoch wurde nach 2 Minuten der Ruhrer abgeschal- 
tet und auf eine Filtration verzichtet. Nach 5 Minuten wurde der Klarheit des Oberstan- 
des mit Hilfe eines Spektralphotometers L5500 nach Dr. Lange gemessen. 



1 0 Man erhielt folgende Extinktionen: 

Trinkwasser 0,000 

Behandlung mit D4-V 0,660 

Behandlung mit D1 0,500 

15 Behandlung mit D2 0,450 
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Patentansprtiche 



1. 

5 
10 
15 
20 

2. 

25 
30 

3. 



Verwendung von wassrigen Dispersionen, enthaltend rnindestens ein zumindest 
partieil neutralisiertes Ethylencopolymerwachs, gewahlt aus solchen Ethylenco- 
polymerwachsen, die als Comonomere einpolymerisiert enthalten 

(A) 26,1 bis 39 Gew.-% rnindestens einer ethylenisch ungesattigten Carbon- 
saure und 

(B) 61 bis 73,9 Gew.-% Ethyien, 

und solchen Ethylencopolymerwachsen, die einpolymerisiert enthalten 

(A') 20,5 bis 38,9 Gew.-% rnindestens einer ethylenisch ungesattigten Carbon- 
saure, 

(&) 60 bis 79,4 Gew.-% Ethyien und 

(C f ) 0,1 bis 15 Gew.-% rnindestens eines ethylenisch ungesattigten Carbonsau- 
reesters, 

als Hilfsmittel fur die Abwasseraufbereitung. 

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass rnindestens eine 
ethylenisch ungesattigte Carbonsaure (A) bzw. (A') die allgemeine Formel I hat, 



wobei die Reste wie folgt definiert sind: 

R 1 gewahlt aus Wasserstoff, unverzweigtem oder verzweigtem Ci-C^-Alkyl, 
R 2 gewahlt aus Wasserstoff, unverzweigtem oder verzweigtem Ci-Ci 0 -Alkyl. 

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass rnindestens 
ein ethylenisch ungesattigter Carbonsaureester die allgemeine Formel II hat, 
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II 



wobei die Reste wie folgt definiert sind: 

R 3 gewahlt aus Wasserstoff, unverzweigtem oder verzweigtem Ci-C 10 -Allcyl 9 
5 R 4 gewahlt aus Wasserstoff, unverzweigtem oder verzweigtem C 1 -C 10 -AlkyL 

R 5 gewahlt aus unverzweigtem oder verzweigtem CrC 10 -Alkyl oder C 3 -C 12 - 
Cycloalkyl. 

4. Verwendung nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
10 R 1 Wasserstoff oder Methyl bedeutet. 

5. Verwendung nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
R 2 Wasserstoff bedeutet. 

15 6. Verwendung nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet dass 
R 3 Wasserstoff oder Methyl bedeutet 



7. Verwendung nach einem der Ansprtiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
R 4 Wasserstoff bedeutet 

20 

8. Verwendung nach einem der Ansprtiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet dass 
das oder die Ethylencopolymerwachse mit basischer Alkalimetallverbindung oder 
mindestens einem Amin zumindest partiell neutralisiert sind. 



25 9. Verwendung nach einem der Ansprtiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
das oder die Ethylencopolymerwachsen mit Amin zumindest partiell neutralisiert 
sind, wobei mindestens ein Amin gewahlt wird aus Ammoniak, N- 
Alkylethanolaminen, Alkanolaminen und Polyaminen. 



30 10. Verfahren zur Behandlung von Abwasser, dadurch gekennzeichnet dass man 
Abwasser mit einer oder mehreren Dispersionen nach einem der Ansprtiche 1 
bis 9 behandelt. 
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11. 



Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass man nach der Be- 
handlung des Abwassers mit einer oder mehreren wassrigen Dispersionen sich 
absetzende oder aufschwimmende Feststoff abtrennt 
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12. Verfahren zur Hersteliung von wassrigen Dispersionen nach einem der AnsprQ- 
che 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Oder mehrere Ethylencopo- 
lymerwachse in Wasser in Gegenwart mindestens einer basischen Substanz 
dispergiert. 

5 

13. Wassrige Dispersionen, enthaltend mindestens ein zumindest partiell neutra- 
lisiertes Ethylencopolymerwachs, gewahlt aus solchen Ethylencopolymerwach- 
sen, die als Comonomere einpolymerisiert enthalten 

10 (B) 26,1 bis 39 Gew.-% mindestens einer ethylenisch ungesattigten Carbon- 

satire und 

(C) 61 bis 73,9 Gew.-% Ethylen, 

und solchen Ethylencopolymerwachsen, die einpolymerisiert enthalten 
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20 



25 



30 
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(A') 20,5 bis 38,9 Gew.-% mindestens einer ethylenisch ungesattigten Carbon- 
saure, 

(B') 80 bis 79,4 Gew.-% Ethylen und 

(C) 0,1 bis 15 Gew.-% mindestens eines ethylenisch ungesattigten Carbonsau- 
reesters. 

14. Ethylencopolymerwachse, die als Comonomere einpolymerisiert enthalten 

(D) 26,1 bis 39 Gew.-% mindestens einer ethylenisch ungesattigten Carbon- 
saure und 

(E) 61 bis 73,9 Gew.-% Ethylen. 

15. Ethylencopolymerwachse, die als Comonomere einpolymerisiert enthalten 

(A) 20,5 bis 38,9 Gew.-% mindestens einer ethylenisch ungesattigten Carbon- 
saure, 

(B 1 ) 79,4 bis 60 Gew.-% Ethylen und 



(C) 0,1 bis 15 Gew.-% mindestens eines ethylenisch ungesattigten Carbonsau- 
40 reesters. 
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